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Abstract 



The compsns. are based on a rare earth metal sulphide doped with 1 alkali metal, where the sulphide is in 
the form of microcrystalline particles with an average size of NOTGREATER 1 .5 mu m. Also claimed is: (i) a 
process for prepn. of a compsn. based on a rare earth metal sulphide doped with 1 alkali metal, 
comprising contacting a rare earth metal carbonate or hydroxycarbonate with 1 alkali metal cpd. and 
heating in the presence of H2S and/or CS2; (ii) a coloured pigment comprising 1 compsn. as above; and 
(iii) coloured materials, esp. plastics, paints, lacquers, rubber, ceramics, glazes, paper, inks, cosmetic 
prods., dyes (teintures) and laminated coatings, contg. a compsn. or pigment as above. 
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Description 

La presents invention concerne une composition a base dun suHure de terre rare comprenant au moins un ele- 
ment alcalin, son procede de preparation et son utilisation comme pigment colore. 

5 Les pigments mineraux de coloration sont dej& largement utilises dans de nombreuses industries notamment dans 
celles des peintures, des matieres plastiques et des ceramiques. Dans de telles applications, les propri&es que sont, 
entre autres, la stabilite thermique et/ou chimique, la dispersabilite (aptitude du produit a se disperser correctement 
dans un milieu donne), la couleur intrinseque, le pouvoir de coloration et le pouvoir opacif iant, constituent autant de cri- 
teres particulierement importants k prendre en consideration dans le choix d'un pigment convenable. 

w Malheureusement, le probleme est que la plupart des pigments mineraux qui conviennent pour des applications 
telles que cktessus et qui sont effectivement utilises k ce jour a. I'echelle industrieile. font generaJement appel k des 
metaux (cadmium, plomb. chrome, cobalt notamment) dont I'emploi devient de plus en plus severement reglemente. 
voire interdit. par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet de leur toxicite reputee tres elevee. On peut 
ainsi plus particulierement citer, k titre d'exemples non limitatrfs, le cas des pigments rouges k base de seleniure de 

is cadmium et/ou de sulfoseleniure de cadmium, et pour lesquels des substituts k base de suifures de terres rares ont 
dejd ete proposes par la Demanderesse. Des compositions k base de sesquisulfures de terre rare et d'elements alca- 
lins ont ainsi ete decrits dans EP-A-545746. Ces compositions, qui sont obtenues par un procede consistant essentiel- 
lement a chauffer un melange a base d'un compost de terre rare, d'un element alcalin et du soufre, se sont averees 
etre des substituts particulierement interessants. 

20 Toutefois, le besoin s'est fait sentir de disposer de produits k quatites pigmentaires encore ameJiorees et qui puis- 
sent etre obtenus avec un procede encore plus simple industriellement 

L'objet de la presente invention est de fournir de tels produits et un tel procSde. 

Dans ce but, la composition selon llnvention, k base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins un element 
alcalin est caracterisee en ce que le sulfure est constitue de grains monocristallins entiers de taille moyenne d'au plus 
25 1,5fim. 

D'autre part, le procecte de preparation, selon llnvention, d'une composition k base d'un sulfure de terre rare com- 
prenant au moins un element alcalin est caracterise en ce qu'on met en presence au moins un carbonate ou un 
hydroxycarbonate de terre rare avec au moins un compose d'un element alcalin et on les chauffe en presence d'au 
moins un gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. 
30 Les produits obtenus presenters une granulomere particulierement fine, notamment infeneure k 2fim et de tres 
grandes qualites de couleur. Le procede de preparation est d'une mise en oeuvre simple et il presente en outre I'avan- 
tage de permettre de traveller k des temperatures relativement basses par exemple des 500°C 

D'autres caractenstiques, details et avantages de llnvention appara'rtront encore plus completement k la lecture de 
la description qui va suivre, ainsi que des divers exemples concrets mais non limitatrfs destines k illlustrer. 
35 La composition de I'invention va tout d'abord etre decrite. 

Celie-ci est k base essentiellement d'un sulfure de terre rare. Ce sulfure de terre rare peut §tre tout particuliere- 
ment un sesquisulfure. 

Par terre rare on entend ici les elements du groupe constituS par {'yttrium et les elements de la classification perio- 
dique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . La classification penodique des elements k laquelle 

40 il est fait reference est cefle publtee dans le Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 (janvier 
1966). On doit entendre ici aussi que le sulfure ou le sesquisulfure de la composition de I'invention peut comprendre 
plusieurs terres rares, tout ce qui est done decrit par la suite en reference k une terre rare s'applique aussi au cas ou 
plusieurs terres rares sont preserves. 

L'invention s'applique en particulier aux sesquisulfures pour lesquels la terre rare est le cerium ou le lanthane. 

45 Le sulfure ou le sesquisulfure de la composition de llnvention comprend en outre au moins un element alcalin (ele- 
ment dopant). Cet element alcalin peut €tre choisi notamment parmi le lithium, le sodium ou (e potassium. Le sodium 
peut etre tout particulierement choisi. Bien entendu, (e sulfure ou sesquisulfure de la composition de llnvention peut 
comprendre plusieurs elements alcalins et, la aussi, tout ce qui est done decrit par la suite en reference k un alcalin 
s'applique aussi au cas ou plusieurs alcalins sont presents. 

50 Selon un mode de realisation pr6fer§ de I'invention, cet element alcalin est inclus au moins en partie dans le reseau 
cristallin du sulfure ou sesquisulfure . Selon une variante de ce mode de realisation, l'6lement alcalin est inclus essen- 
tiellement ou totafement dans le reseau cristallin. 

Le sesquisulfure de la composition de ('invention peut posseder notamment une structure cristallographique cubi- 
que de type Th&P* qui presente des lacunes au niveau du r6seau des cations; cette structure lacunaire peut fttre sym- 

55 bolisee en donnant aux sesquisulfures la formule M 1066 [ ] 1 33 S 16 (voir notamment a ce sujet, W.H. ZACHARIASEN, 
"Crystal Chemical Studies of the 5f-Series of Elements. The Ce 2 S3-Ce 3 S4 Type of Structure", Acta Cryst, (1949), 2, 
57). 

Selon I'invention, un ou des elements alcalins peuverrt etre introduits dans ces lacunes cationiques, jusqu'a satu- 
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ration ou non de ces dernieres. La pr6s nee de cet element au sein du sulfur ou sesquisulfure peut etre mise en Evi- 
dence par simple analyse chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X montrent qiTil y a conservation de la 
phase cristalline en Th 3 P 4 du sesquisulfure, avec dans certains cas, une modification plus ou moins importante des 
parametres de maille, fonction a la fois de la nature et de la quantity de reiement dopant introduit 
5 Generalement, la quantity d'eiement alcalin est d'au plus 50% de la quantite molaire en terre rare du sulf ure ou du 
sesquisulfure. 

Selon une autre caracteristique pr6fer6e, la quantite molaire en alcalin est au moins egale a 0,1%, et avantageu- 
sement comprise entre 5% et 50% et pfus particufi&rement 5 et 20%, de fa quantite molaire en terre rare. 

Une caracteristique essentielle de la composition de l'invention reside dans le fait qu'elle est a base d'un sulfure 
w constitue de grains monocristaJlins entiers de taille moyenne d'au plus 1,5 micron, plus particulierement d'au plus 1 
micron. Par grain entier, on entend un grain qui n'a pas ete rompu ou brise. Des grains peuvent en effet etre brisks ou 
rompus lors d'un broyage. Les photos en microscopie 6lectronique a balayage du produit de l'invention penmettent de 
montrer que les grains qui le constituent n'ont pas 6te bris6s. I) faut aussi noter que le sulfure ou le sesquisulfure de la 
composition de l'invention est desaggJomerable, e'est a dire que s'iJ ne se presente pas directement sous forme de 
is grains monocristallins entiers, il peut se presenter sous forme d"agglom6rats de particules pouvant §tre constitutes de 
grains agglomeres et/ou Ieg6rement frittes qui peuvent donner par desagglomtration dans des conditions douces les 
grains monocristallins entiers. La combinaison du caract&re entier du grain et de sa faible taille est probablemerrt a I'ori- 
gine des tres bonnes qualit6s pigmentaires de la composition de llnvention. 

En ce qui concerne plus precis6ment la granulomere du produit de llnvention, celui-ci presente une taille 
20 moyenne generalement inf6rieure a 2jim, plus particulierement comprise entre 0,7 et 1 ,5 urn. Apr§s une d6sagglome- 
ration dans des conditions douces, la taille moyenne peut etre d'au plus 1 ,5nm et avantageusement comprise entre 0,3 
et 0,8um La taille de particules est mesuree par granulomere CILAS. 

Les compositions a base de sulfures ou de sesquisulfures de Pinvention peuvent presenter une tres large gamme 
de couleurs en fonction notamment de la terre rare et de reiement alcalin qui rentrent dans leur composition, ce qui 
25 implique que leurs coordonn6es chromatiques peuvent varier dans une tres large fourchette. Des exemples vont etre 
donnes ci-dessous. 

les sulfures de cerium ont une couleur variant du brun au rouge selon les conditions de preparation, en particuJier 
la temperature de calcination, lis sont bruns ou rouges sang selon que Ton ait la phase Ce 2 S3 p orthorhombique 
30 (J.C.P.D.S. 20 269) ou la phase Ce 2 S3 y cubique (J.C.P.D.S. 27 104); 

- avec le lanthane, on obtient des produits jaunes, et ceci avec une structure U2S3 cubique (J.C.P.D.S. 25 1041); 

- une coloration verte peut etre obtenue avec le n6odyme, et une coloration vert-jaune avec le praseodyme. Les pro- 
duits presentent alors respectivement la structure NCJ2S3 cubique (J.C.P.D.S. 26 1 450) et la structure Pr 2 S3 cubique 
(J.C.P.D.S. 27 481); 

35 - on dispose d'un produit jaune-marron avec le dysprosium de structure Dy 2 S3 cubique (J.C.P.D.S. 26 594); 

- des produits presentant difffrentes nuances de marron peuvent aussi §tre obtenus : ocre avec le terbium de struc- 
ture Tb 2 S3 cubique, brun avec Terbium de structure Er 2 S3 monoclinique (J.C.P.D.S. 21 324) et beige fonce avec 
I'yttrium de structure Y 2 S 3 monoclinique (J.C.P.D.S. 22 996); 

- d'autres exemples de couleurs que Ton peut obtenir sont enfin : brun-gris avec le samarium de structure Sm 2 S3 
40 cubique (J.C.P.D.S. 26 1480), brun-vert avec le gadolinium de structure Gd 2 S3 y cubique (J.C.P.D.S. 26 1424), vert- 

or avec le thullium de structure Trr^ monoclinique (J.C.P.D.S. 30 1364). 

Le procede de preparation des compositions de l'invention va maintenant £tre decrrt. 

Une premiere caracteristique de ce precede reside dans la nature des produits de depart La terre rare est appor- 
45 tee sous forme d'un carbonate ou d'un hydroxycarbonate. 

II est avantageux d'utiliser un carbonate ou hydroxycarbonate de fine granulomere, notamment de taille moyenne 
d'au plus 1jim. 

En ce qui concerne Peiement alcalin, celui-ci peut etre apporte sous differentes formes. On peut merrtionner par 
exemple les sels de ces elements. Toutefois, il est avantageux d'utiliser un carbonate alcalin. 
50 De preference, on forme une poudre a base d'un melange homogene du carbonate ou de I'hydroxycarbonate de 
terre rare avec le compose d'un element alcalin. 

Selon une variante particuliere de llnvention, on utilise un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare pr6ala- 
Wement impregn6 d'un element alcalin. On forme dans ce cas une solution aqueuse d'un sel ou d'un hydroxyde alcalin 
et on impregne le carbonate ou ('hydroxycarbonate de terre rare avec la solution puis on sfeche, selon toute methode 
55 permettant de Mmrter la formation d'oxyde par exemple : etuve, atomisaton... 

Une autre caracteristique du procede de linvention est la nature du gaz suffurant. Ce gaz peut §tre le sulfure 
d'hydrogene ou le sulfure de carbone. Selon un mode de realisation pr6f6re de l'invention, on utilise un melange de ces 
deux gaz. L'utilisation d'un tel melange favoris I'obtention d produits phasiquement purs et limite le depdt d carbone 
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sur le produit obtenu. Le gaz ou le melange de gaz sulfurant peut etre mis en oeuvre avec un gaz inerte comme I'argon 
ou I'azote. 

Le chauffag se fait a une temperature qui peut §tre ausst faible que 500°C. On a pu observer en effet la formation 
des produits recherchfe des cette temperature. II s'agit la d'un avantage important vis a vis des procedes connus qui 
5 necessitent des temperatures eievees, generalement d'au moins 900°C. Habituellement, on met en oeuvre le procede 
de llnvention a une temperature comprise entre 500 et 900°C. les temperatures eiev6es favorisant I'obtention de pro- 
duits phasiquement purs. 

La duree du chauffage correspond au temps necessaire pour I'obtention du sulfure ou du sesquisulfure desire et 
cette duree est d'autant plus courte que fa temperature est eiev6e. A titre d'exemple. cette duree peut alter de deux heu- 
w res environ pour une temperature de 500°C a quinze minutes environ pour une temperature de 800°C. 

La reaction se fait generatement avec une pression partielle du sulfure dtrydrogene et/ou du sulfure de carbone qui 
est comprise entre 0,1 et 1 .l0 5 Pa. 

Enfin, le proc6de peut etre mis en oeuvre dans un r6acteur ouvert. 

Le produit obtenu a Tissue du chauffage presente habituellement une taille moyenne irtferieure a 2\ur\, plus parti- 
is culferement inferieure a 1,5 nm. Cependant, si on souharte obtenir une granulometrie plus fine, le produit peut §tre 
desagglom6re. Comme on l'a mentionne precedemment, une desagglomeration dans des conditions douces, par 
exemple un broyage du type jet d'air, est suff isant pour obtenir une taille moyenne qui peut etre inferieure a 1 ,5fim et 
par exemple d'au plus 1jim et avantageusement comprise entre 0,3 et 0,8Mm. 

L'invention concerne aussi les pigments colores comprenant une composition a base d'au moins un sulfure ou ses- 
20 quisulfure, du type ci-dessus ou obtenu par le proc6de decrit precedemment. 

Les compositions a base de sulfure ou de sesquisulfure ou les pigments selon ('invention possedent un tres bon 
pouvoir de coloration et un tr§s bon pouvoir couvrant et, de ce fait, conviennent parfaitement a la coloration de nom- 
breux materiaux, tels que plastiques, peintures et autres. 

Ainsi, et plus precisement encore, ils peuvent etre utilises dans la coloration de matures plastiques qui peuvent 
25 etre du type thermoplastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermoplastiques susceptibles d'etre color ees selon l'invention, on peut citer, a titre purement illus- 
tratrf, le chlorure de polyvinyle, Talcool polyvinylique, le polystyrene, les copolymeres styrene-butadi6ne, styrene- 
acrylonitrile, acrylonitrilebutadiene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polym6thacrylate de 
methyle, les potyolefines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene, le polymethylpentene, les derives 
30 cellulosiques tels que par exemple I'acetate de cellulose, I'aceto-butyrate de cellulose, rethylceilulose, les polyamides 
dontlepolyamide 6-6. 

Concemarrt les resines thermodurcissables pour lesquelles les compositions ou les pigments selon l'invention con- 
viennent egalement, on peut crter, par exemple, les phenoplastes, les aminoplastes notamment les copolymeres uree- 
formol, meiamine-formol, les resines epoxy et les polyesters thermodurcissables. 
35 On peut egalement mettre en oeuvre les compositions ou les pigments de rinvention dans des polymeres speciaux 
tels que des polymeres fluores en particulier le polytetrafluorethyiene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les eiastomeres 
silicones, les polyimides. 

Dans cette application specif ique pour la coloration des plastiques, on peut mettre en oeuvre les compositions ou 
les pigments de llnvention directement sous forme de poudres. On peut egalement, de preference, les mettre en 

40 oeuvre sous une forme pre dispersee, par exemple en premeiange avec une partie de la r6sine, sous forme d'un con- 
centre pate ou d'un liqutde ce qui per met de les introduire a n'importe quel stade de la fabrication de la resine. 

Ainsi, les compositions ou les pigments selon l'invention peuvent etre incorpores dans des matieres plastiques tel- 
les que celles mentionnees ci-avant dans une proportion ponderale allant generalement sort de 0,01 a 5% (ramenee 
au produit final) sort de 40 a 70% dans le cas d'un concentre. 

45 Les compositions ou les pigments de llnvention peuvent etre egalement utilises dans (e domaine des peintures et 
iasures et plus particulieremerrt dans les resines suivantes : resines alkydes dont la plus courante est denommee gfy- 
cerophtalique; les resines modrfi6es a Itiuile longue ou courte; les resines acryliques derivees des esters de i'acide 
acrylique (methyltque ou ethylique) et methacrylique eventuellement copolym£ris6s avec Cacrylate d'ethyle, cf ethyl-2 
hexyle ou de butyle; les resines vinyliques comme par exemple Kacetate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, le buty- 

so ralpolyvinylique, le formalpolyvinylique, et les copolymeres chlorure de vinyle et acetate de vinyle ou chlorure de viny- 
lidene; les resines aminoplastes ou phenoliques le plus souvent modifiees; les resines polyesters; les resines 
polyurethannes; les resines epoxy; les resines silicones. 

Generalement, les compositions ou les pigments sont mis en oeuvre a raison de 5 a 30% en poids de la peinture, 
et de 0,1 a 5% en poids du lasure. 

as Enf in, les compositions ou les pigments selon rinvention sont egalement susceptibles de convenir pour des appli- 
cations dans I'industrie du caoutchouc, notamment dans les rev§tements pour sols, dans Industrie du papier et des 
encres d imprimerie, dans le domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, 
et non limitativement, le f inissage des cuirs et les revetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les 
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c^ramiques. 

En ce qui concerne plus particulterement la cosrrtetique, les compositions ou pigments de llnvention peuverrt etre 
utilises dans les vernis a ongles et dans les fards tels que rouges a levres. fards sees, fards gras ou fonds de teint. 
lis peuvent done etre mises en oeuvre dans les vernis a ongles qui contiennent g&ieralemerrt: 

5 

- un agent f ifmog&ne a base de nitrocellulose, 

- une r6sine, r6sine dammer naturelle ou r6sine syntttetique du type formaktehyde-sutfamide, r6sine polystyrene, 
r6sine polyvinylique etc..., 

- un plastifiant par exemple, le phtalate de dtethyle, le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyle. le tricr&ylphos- 
w phate, le stearate de n-butyle, te diac6tate de r6sorcine ou leur melange, 

- un dissolvant tel que l alcool Sthylique, isopropylique, butylique, isobutylique, I'ac6tate d&hyle, I'acetate de butyle 
ou le plus souvent le melange de ces solvants, 

- un diluant, notamment le toluene ou le xylene, 

- Gventuellement d'autres add'rtifs, parfum ou produit nacrant (f locons de mica enrobes d'oxychlorure de bismuth ou 
15 de bioxyde de titane). 

On donne ci-apr6s un exemple de composition-type: 

- de 10 a 15% en poids de nitrocellulose, 
20 - de 10 a 15%enpoidsder6sine. 

- de 3 a 5% en poids de plastrfiant(s), 

- de 3 a 5% en poids de pigment(s) , 

- q.s.p. 100% en poids de solvant(s). 

25 Generalement, les compositions ou pigments sont broyes dans une masse plastique constitute de nitrocellulose 
et de plastrfiant(s) qui est ensuite mise en solution dans le(s) solvant(s). 

Une autre application des compositions ou pigments de Hnvention est celle des rouges a Ifcvres. 
Les compositions ou pigments sont mis en oeuvre le plus souvent a raison d'une concentration ponderale de 5 a 
15% exprimee par rapport a la formulation totale qui renferme : 

30 

- un excipient forme cTun melange de divers corps pour assurer la consistance: cire d'abeille, cire de carnauba, ozo- 
cerites, paraffine, cires synth&iques ou leur melange et d'un excipient mou permettant dajuster la consistance tel 
que le beurre de cacao, la vaseline, les huiles blanches hydrogfriees par exemple, I'huile de palme, darachide ou 
de rtcin, 

35 - divers additrfs notamment un parfum ou arome et le myristate d'isopropyle ou le palmitate dlsopropyle qui dorme 
du glissant, 

- un solvant intermediate pour mettre en suspension !e pigment dans la phase lipophile qui peut etre ITiuile de ricin 
ou un glycol comme le polyoxy&hyteneglycol 400 ou des esters d'acides gras : monoricinoleate de propylene gly- 
col, myristate dlsopropyle, palmitate d'isopropyle, stearate de butyle. 

40 

Les fards a yeux et les fards a joues peuvent se presenter sous forme de fards sees ou de fards gras. La teneur en 
compositions ou pigments dans de tels fards peut varier dans de larges limites de 5 a 20% 

Les fards sees sont des poudres (talc, carbonate de magnesium, stearate de zinc) qui sont chargees en pigments 
et agglomerees soit avec de (a methylcellulose, soit avec des stGarates. 
45 On donne, a titre d'exemple la composition d'un fard a paupieres: 



- silicate d'aluminium et de magnesium (Veegum F) 


7% en poids 


-talc 


50% en poids 


- oxyde de zinc 


4% en poids 


-stearate de zinc 


11% en poids 


- kaolin 


10% en poids 


- pigment 


18% en poids 
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Les compositions ou pigments de Hnvention peuvent egalement §tre employes dans les formulations de fonds de 
teint. 

Les fonds de teint s pr$sentent sous forme d'emulsion en general du type huile dans I'eau. 
La phase lipophife comprend le plus souvent: 

5 

- un composant huileux tel que ITiuile de vaseline, des esters d'acides gras et d'alcools Sventuellement gras, par 
exemple, I'oleate d'oleyle, I'oleate de decyle, le stearate d'octyle, I'adipate de di-n-butyle, le myristate d'isopropyle, 
le palmitate d'isopropyle, le stearate d'isopropyle, les esters d'acides caprique et caprylique d'alcools gras satures 
ayartt de 12 a 18 atomes de carbone, une huile de silicone ou leur melange erttre eux, 

w - un agent Gmulsifiarrt du type anionique et/ou non-ionique et plus precisement les sels d'acides gras. stearate de 
sodium, de potassium ou dammonium, palmitate de sodium les esters de sorbitan et d'acides gras tels que, par 
example, Tacide laurique, I'acide palmitique, I'acide stearique; les esters polyoxyethyl6n6s de sorbitan et d'acides 
gras contenant de 4 a 20 moles d'oxyde d'6thylene par mole d'ester les alcools gras polyoxy&hytenes contenant 
de 2 a 23 moles d'oxyde d'6thylene par mole d'alcool, ledit alcool pouvant 6tre notamment l alcool laurique, Talcool 

15 cetylique, I'alcool stearylique, I'alcool oleylique; le mono-et distearate de glycerol, le mono-et dictate de glycerol; 
les acides gras polyloxy6thyl6n6s et en particulier le stearate polyoxy6thyten6 contenant de 18 a 100 moles 
d'oxyde d'ethylene par mole d'acide, 

un agent permettant d'ajuster la consistance qui peut etre un alcool gras ou un actde gras et plus precisement 
I'alcool celylique. I'alcool stearylique, I'acide stearique. 

so 

Quant a (a phase hydrophile, elle est constitute d'eau, de preference distillee et de divers additifs, notamment: 

un agent humectant qui peut £tre, par exemple, le propyleneglycol. le glycerol, le sorbitol, 

- un agent conservateur et plus particulierement I'ophenylphenol et les acides suivants, leurs sels (Na, K, NH 4 ) ou 
25 leurs esters ayant de 1 a 4 atomes de carbone I'acide benzotque, I'acide salicylique, I'acide sorbique, I'acide p- 

hydroxybenzoique, 

- un agent de stability notamment les derives cellulosiques dont la carboxymethylcellulose et la gomme Xanthane. 
Une illustration d'une formulation pour fonds de teint est donnee ci-apres: 

30 

- phase lipophile-. 



• huile de vaseline 


15%enpoids 


- mono-et distearate de glyce- 


4% en poids 


rol 




- alcool cetylique 


1%en poids 



- phase hydrophile: 



45 



- eau distillee q.s.p. 


100% en poids 


- propylene glycol 


3% en poids 


- para-oxybenzoate de melhyle 


0,05% en poids 


- para-oxybenzoate de propyle 


0,1% en poids 


- pigment colore 


1 a 10% en poids 


- oxyde de titane 


3% en poids 



55 

La preparation des formulations de fonds de teint est conduite en dispersant d'abord le pigment dans la phase lipo- 
phile maintenue vers 60-80°C puis la phase hydrophile maintenue a une des temperatures comprises dans rintervalle 
precite est ajoutee sous agitation et lentement dans la phase lipophile. 
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Dans /'expose qui precede, i) est donne des exemples de tormuJations destinees a )a cosmetique dans JesqueJJes 
peuvent convenir les compositions ou pigments de i'invention et ii va sans dire que ces exemples de meme que les drf- 
ferents composants cites ne presenters aucun caractere limitatif et ne sont donnes qu*a litre illustratrf. 

Llnv ntion concerne aussi les compositions de matiere color§es notamment du type plastiques, peintures, lasures, 
5 caoutchoucs, ceramiques, glacures, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures et revetements stratifies, caracte- 
risees en ce qu'elles comprennent une composition ou un pigment colore du type decrit ci-dessus. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, les coordonnees chromatiques L*, a* et b* sont donnees ici et pour le reste de la description 
dans le systeme CIE 1976 (L*, a*, b*) te! que defini par la Commission Internationale d'Eclairage et repertorie dans le 
10 Recueil des Normes Francaises (AFNOR), couleur colorimetrique n* X08-1 2 ( 1 983), Elles sont determinees au moyen 
d'un colorimetre commercialise par (a Societe Pacific Scientific. La nature de I'illuminant est D65. La surface d'obser- 
vation est une pastille circulate de 1 2,5 cm 2 de surface. Les conditions d'observations correspondent a une vision sous 
un angle d'ouverture de 10°. Dans les mesures donnees, la composante speculate est exclue. 

15 L* donne une mesure de la reflectance (nuance clair/sombre) et varie ainsi de 100 (blanc) k 0 (noir). 
a* et b* sont les valeurs des tendances colorees: 

a* positif = rouge 
a* negatif = vert 
20 b* positrf = jaune 

b* negatif = bleu 

L* represente done la variation du noir au blanc, a* la variation du vert au rouge et b* la variation du jaune au bleu. 
25 EXEMPLE 1 

Get exemple concerns la preparation d'un sesquisulfure de cerium cubique comprenant du sodium. 

Dans un mortier, on introduit 6g d'hydroxycarbonate de cerium de granulomere CILAS inferieure a 1fim et 0,22g 
de carbonate de sodium anhydre. Le rapport molaire Na/Ce est alors de 0,2. 
30 L'ensemWe est alors broye de fecon k obtenir un melange homogene. Ce melange est ensuite porte k 500°C pen- 
dant 2 heures sous un balayage continu d'un m6lange gazeux contenant de I'argon, du sulfure dhydrogene et du sul- 
fure de carbone (50%, 20%. 30% respectivement en volume). 

Le produrt ainsi obtenu se revele §tre pr incipalement du sesquisulfure de cerium cubique, par analyse en diffraction 
X. Sa granulomere est inferieure a 1 urn. 

35 

EXEMPLE 2 

Un sesquisulfure de cerium cubique dope au lithium a ete prepar§ en calcinant a 800°C durant 90 minutes en 
temps de pa\ier sous une atmosphere contenant du sulfure de carbone a raison de 0,3.l0 5 Pa en pression partielle et 
40 du sulfure d'hydrogene a raison de 0,2.10 5 Pa dans de I'argon, un melange d'hydroxycarbonate de cerium du meme 
type que celui de rexemple 1 et de carbonate de lithium. Le rapport molaire Li/Ce dans le melange a ete f ixe a 0,10. 

Le produrt obtenu est un pigment rouge dont les coordonnees couleur et la granulomere sont les suivantes: 

L*= 45,1 
45 a* = 46,1 
b* * 34,1 
Dsq= 1,5nm 

Apres simple desagglomeratioa le produit obtenu se presents sous forme de grains monocristallins entiers de 
so taille inferieure au micron. Le D^ du produit est de 0,65nm. 

EXEMPLE? 

A ('inverse des exemples ci-dessus, I'alcalin est reparti uniformement dans le precurseur de terre rare par impre- 
ss gnation de ce dernier par le sel alcalin (carbonate de sodium) en solution. L'alcalin est ici present dans un rapport 
Na/Ce de 0,1 5. Apres traitement par un melange sulfurant contenant 30% (volumique) de CS2, 20% de sulfure d'hydro- 
gene et le complement en argon, et k 800°C en 30 minutes de temps de palier, le sesquisulfure est cristallise dans la 
structur TfyP^ 
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Les caracteVistiques couleur sont les suivantes: 

L*= 55,9 
a* = 50,3 
5 b* = 43,3 
D5q = 1|im 

Apres desagglomeration, le produit obtenu presente un de 0,65jim ainsi que des grains monocristallins erttiers 
de taille inferieure au micron. 

10 

EXEMPLE4 

L'exemple suivant decrit la synthase d'un sulfure de cerium de tres faible granulometrie. Sous une pression par- 
tielle de 0,3.10 5 Pa de CSj, de 0,2.10 5 Pa de el le complement en argon, un carbonate de cerium de granulometrie 
is CILAS de 0,7nm est transforme en presence de carbonate de sodium dans un rapport Na/Ce de 0,15 en sulfure de 
cerium cubique, a une temperature de 800°C durant 30 mn en palier. II presente les caracteristiques couleur et de gra- 
nulometrie suivantes: 

L*= 55,6 
20 a* = 46,2 
b* = 45.1 
D50 = 0,9jim 

Apres simple desagglomeration, le diametre moyen est de 0,55^m. Le produit se presente sous forme de grains 
25 monocristallins entiers de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 5 

A I'inverse des exemples ci-dessus, un melange contenant uniquement du sulfure de carbone comme agent sulfu- 
30 rant, dilue a 30% dans de largon est utilise. On melange 6 g d'un hydroxycarbonate de cerium a 0,29 g de carbonate 
de sodium et le melange est porte a 800°C durant 5 h. On obtient un produit qui peut etre divise en deux fractions selon 
un critere de couleur. Les analyses RX montrent en effet une phase cubique pure pour une fraction rouge et une phase 
cubique ainsi qu'une phase oxysuHure brune pour la seconde fraction 

Les coordonnees couleur de la fraction la plus rouge sont les suivantes: 

35 

L*= 49,8 
a* = 48,8 
b* = 40,2 
D 50 = 2,0>m 

40 

Apres desagglomeration, le diametre moyen estde 1,45|im. 
La sulfuration en presence de sulfure de carbone et de sulfure d hydrogene (30 et 20% en volume, le complement en 
argon) de ce m§me hydroxycarbonate de cerium aboutit a une phase unique de sesquisulfure de cerium cubique dont 
les coordonnees chromatiques sont les suivantes: 

45 

L*= 50,7 
a* = 51,5 
b* = 42,1 

so Le produit se presente sous forme de grains monocristallins entiers de taille inferieure au micron. 
EXEMPLE; 6 

Un hydroxycarbonate de cerium de granulometrie inferieure a 1 \iw est melange a un carbonate de sodium a rai- 
55 son d'un rapport Na/Ce = 0,15. Ce melange porte a 750°C en palier de 2 h, sous une atmosphere sulfurante de CS2, 
H 2 S et argon (30%, 20% et 50% respectivement en volume), conduit a un sulfure de cerium de type Th 3 P 4 dont les 
coordonnees couleur sont les suivantes: 
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L*= 52.2 
a* = 50.4 
b* = 46.7 

s 

Apres desaggtomeration. le diametre moyen est de 0.8nm. Le produit se presente sous forme de grains monocris- 
tallins entiers de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 7 

70 

On realise ici la preparation d'un pigment avec un cyde thermique tres court: 9 g d'un hydroxycarbonate de cerium 
de granulomere inferieure k 1 \xm melanges k 0,31 g de carbonate de sodium sont chauffes k une temperature de 
800°C pendant 15 mn en presence d'un melange d'argon, de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone k respecti- 
vemerrt 50. 20 et 30% en volume. Les coordonnees chromatiques sont les suivantes: 

15 

L*=51,3 
a* = 50 
b* = 42.6 
D50 a 1 .5nm 

20 

Le produit se presente sous forme de grains monocristallins entiers de taille inferieure au micron. 
EXEMPLE 8 

25 Cet exemple concerne la preparation d'un sulfure mixte de cerium et de lanthane. Un hydroxycarbonate de cenum 
et de lanthane ayant un rapport molaire Ce/La de 3 et de taille inferieure au micron est sulfure k 800°C avec un palier 
de 30 minutes en presence de carbonate de sodium a raison de 20% molaire par rapport aux terres rares. Le gaz sul* 
furant est un melange de sulfure de carbone, d'hydrogene sulfure et d'argon dans les proportions respectivesde 30, 20 
et 50% en volume. Les caracteristiques couleur et granulometriques sont les suivantes: 

30 

L*= 56,3 
a* = 50.7 
b* = 48,9 
D 50 = 1,7jim 

35 

Apres desagglomeVation, le sesquisutfure mixte presente une taille moyenne de 0,85fim. Le produit se presente 
sous forme de grains monocristatlins entiers de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 9 

40 

Un sulfure de praseodyme est prepare par action d'un melange gazeux contenant 30% en volume de sulfure de 
carbone, 1 5% de sulfure d'hydrogene. le complement k 100 etarrt apporte par de I'argon, sur un melange de carbonate 
de praseodyme et de carbonate de sodium (rapport Na/Pr de 0,2). La temperature de synthese est de 800°C et (e palier 
de 5 heures. Le sesquisulfure obtenu presente une granulomere inferieure au micron, les coordonnees chromatiques 
45 sont les suivantes: 

L* = 86,9 
a* * -15.2 
b* = 57,8 

50 

Le produit se presente sous forme de grains monocristallins entiers de taille inferieure au micron. 
Revendications 

55 1 . Composition k base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins un element alcalin caracterisee en ce que le 
sulfure est constitue de grains monocristallins entiers de taille moyenne d'au plus 1,5^m. 

2. Composition k base de sulfure de terre rare comprenant au moins un metal alcalin, caracterisee en ce que le sul- 
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fure se pr6sente sous forme d'agglom§rats de grains agglom£r6s qui peuverrt donner par d6sagglome>ation des 
grains monocristallins entiers de taille moyenne d'au plus 1 ,5iAm. 

3. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracteris6e en ce que l'6l§ment alcalin est inclus au 
5 moins en partie dans le r§seau cristallin dudit sulfure. 

4. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que le sulture de terre rare est un ses- 
quisulfure. 

io 5. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracte>is6e en ce que la quantity d'6l6ment alcalin est 
d'au plus 50% de la quantity molaire en terre rare et en ce qu'elle est notamment comprise entre 5 et 50% de cette 
quantity. 

6. Composition selon Tune des revendications pr&c&dentes, caracte>is6e en ce que le sulfure pr^sente une structure 
15 cristallographique du type Th3P 4 . 

7. Composition selon Tune des revendications pr6cectentes, caract6ris6e en ce que I'6l6ment alcalin est le sodium. 

8. Composition selon Tune des revendications pr§c&tentes, caract6ris§e en ce que le sulfure est le sesquisulfure de 
so c6rium C^S^ y cubique. 

9. Composition selon I'une des revendications 1 & 7, caract6ris6e en ce que le sulfure est le sesquisulfure de lanthane 
La 2 S3 cubique. 

25 1 0. Proc&te de preparation d'une composition k base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins un element alca- 
lin, caracteYise' en ce qu'on met en presence au moins un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec au 
moins un compose* d'un element alcalin et on les chauffe en presence d'au moins un gaz choisi parmi le sulfure 
d'hydrogene ou le sulfure de carbone. 

30 11. Procecte selon la revendication 10, caracteVise en ce qu'on utilise un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure 
decarbone. 

12. Proc&te selon Tune des revendications 10 ou 11, caracterise* en ce qu'on utilise un carbonate comme compose* 
d'un element alcalin. 

35 

13. Proc&te selon Tune des revendications 10 & 12, caracterise en ce qu'on utilise un carbonate ou un hydroxycarbo- 
nate de terre rare pr6alablement impr6gn6 d'un element alcalin. 

14. Proc6d6 selon I'une des revendications 10 & 13, caract£ris6 en ce qu'on utilise un reacteur ouvert. 

40 

15. Proc6d6 selon I'une des revendications 10 & 14, caract6ris£ en ce que la pression partielle du sulfure d'hydrogene 
et/ou du sulfure de carbone est comprise entre 0,1 et 1 l0 5 Pa. 

16. Pigment colore'. carac!eris$ en ce quil comprend au moins une composition £ base d'un sulfure de terre rare selon 
45 I'une des revendications 1 h 9 ou une composition d base d'un sulfure de terre rare obtenue par le proceed selon 

I'une des revendications 10 & 15. 

17. Utilisation d une composition ou d'un pigment colore" selon I'une quelconque des revendications 1 & 9 et 16 dans 
des matieres plastiques, des peirrtures, des lasures, des caoutchoucs, des c6ramiques, des giacures, des papiers, 

50 des encres, des produits cosmGtiques, des teintures et des revStements stratifies. 

18. Compositions de matiere color£es notamment du type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c£ramiques, 
giacures, papiers, encres, produits cosrneTiques, teintures et rev§tements stratifies, caracteris§es en ce qu'elles 
comprennent une composition ou un pigment colore tels que d6f inis d Tune quelconque des revendications 1 & 9 

55 et 16. 
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Claims 

1. Composition based on a rare-earth metal sulphide comprising at least one alkali metal element, characterized in 
that the sulphide comprises whole monocrystalline grains with a mean size of at most 1 .5 urn. 

5 

2. Composition based on a rar -earth metal sulphide comprising at least one alkali metal, characterized in that the 
sulphide is provided in the form of agglomerates of agglomerated grains which can give, by deagglomeration. 
whole monocrystaffine grains with a mean size of at most 1.5 ^m. 

to 3. Composition according to one ol the preceding claims, characterized in that the alkali metal element is at least 
partly enclosed within the crystalline lattice of the said sulphide. 

4. Composition according to one of the preceding claims, characterized in that the rare-earth metal sulphide is a ses- 
quisulphide. 

15 

5. Composition according to one of the preceding claims, characterized in that the amount of alkali metal element is 
at most 50% of the molar amount of rare-earth metal and in that it is especially between 5 and 50% of this amount. 

6. Composition according to one of the preceding claims, characterized in that the sulphide has a crystallographic 
20 structure of the Th 3 P 4 type. 

7. Composition according to one d the preceding claims, characterized in that the alkali metal element is sodium. 

8. Composition according to one of the preceding claims, characterized in that the sulphide is y cubic cerium sesqui- 
25 sulphide Ce^. 

9. Composition according to one of claims 1 to 7, characterized in that the sulphide is cubic fanthanum sesquisufphide 
U2S3. 

30 10. Process for the preparation of a composition based on a rare-earth metal sulphide comprising at least one alkali 
metal element, characterized in that at least one rare-earth metal carbonate or hydroxycarbonate is brought 
together with at least one compound of an alkali metal element and they are heated in the presence of at least one 
gas chosen from hydrogen sulphide or carbon disulphide. 

35 11. Process according to claim 10, characterized in that a mixture of hydrogen sulphide and carbon disulphide is used. 

12. Process according to either of claims 1 0 and 1 1 , characterized in that a carbonate is used as compound of an alkali 
metal element. 

40 13. Process according to one of claims 10 to 12, characterized in that a rare-earth metal carbonate or hydroxycar- 
bonate impregnated beforehand with an alkali metal element is used. 

14. Process according to one of claims 10 to 13, characterized in that an open reactor is used. 

45 1 5. Process according to one of claims 1 0 to 1 4, characterized in that the hydrogen sulphide and/or carbon disulphide 
partial pressure is between 0.1 and 1 x 10 5 Pa. 

1 6. Coloured pigment, characterized in that it comprises at least one composition based on a rare-earth metal sulphide 
according to one of claims 1 to 9 or a composition based on a rare-earth metal sulphide obtained by the process 

50 according to one of claims 1 0 to 1 5. 

17. Use of a composition or coloured pigment according to any one of claims 1 to 9 and 16 in plastics, paints, var- 
nishes, rubbers, ceramics, glazings, papers, inks, cosmetic products, dyes and laminated coatings. 

55 18. Compositions containing coloured materials, especially of the plastic, paint, varnish, rubber, ceramic, glazing, 
paper, ink, cosmetic product, dye and laminated coating type, characterized in that they comprise a composition or 
a coloured pigment as defined in any one of claims 1 to 9 and 16. 
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PatentansprOche 

1. Zusammensetzung auf der Basis eines Sulfids einer seltenen Erde, umfassend mindestens ein Alkalimetallele- 
ment, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfid aus ganzen monokristallinen KOrnchen mit einer mittleren GroBe 

5 von hochstens 1 ,5 *im besteht 

2. Zusammensetzung auf der Basis eines Sulfids einer seltenen Erde. umfassend mindestens ein Alkalimetallele- 
ment, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfid in Form von Agglomeraten von agglomerierten K6rnchen vorliegt, 
die durch Desagglomeration ganze monokristalline Kflrnchen mit einer mittleren GrOBe von hOchstens 1,5 

w ergeben kOnnen. 

3. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft das Alkalimetallele- 
ment mindestens teilweise in dem kristallinen Gitter des Sulfids eingeschlossen ist 

is 4. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB das Sulfid der selte- 
nen Erde ein Sesquisulf id ist. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Alka- 
li metallelements hOchstens 50% der Molmenge der seltenen Erde betrSgt, und daB sie insbesondere zwischen 5 

20 und 50% dieser Menge betrftgt. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfid eine kri- 
stallographische Struktur vom Typ Th3P 4 besitzt. 

25 7. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkalimetallele- 
ment Natrium ist. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfid das Ses- 
quisulfid von kubischem Cer y Ce 2 S3 ist. 

30 

9. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfid das Ses- 
quisulfid von kubischem Lanthan La 2 S3 ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung auf der Basis eines Sulfids einer seltenen Erde, umfassend 
35 mindestens ein Alkalimetaltelement, dadurch gekennzeichnet daB man mindestens ein Carbonat oder Hydroxy- 

carbonat einer seltenen Erde mit mindestens einer Verbindung eines Alkalimetallelements in Kontakt bringt und sie 
in Gegenwart mindestens eines Gases, ausgewahlt aus Schwefelwasserstoff oder Schwefelkohlenstoff erhitzt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gemisch aus Schwefelwasserstoff und 
40 Schwefelkohlenstoff verwendet. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspruche 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man ein Carbonat als Verbindung 
eines Alkalimetallelements verwendet. 

45 13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Carbonat oder Hydroxy- 
carbonat einer seltenen Erde, das zuvor mit einem Alkalimetallelement \mprkqn\erX wurde, verwendet. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man einen offenen Reaktor ver- 
wendet. 

50 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruch e 1 0 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet daB der Partialdruck des Schwefelwas- 
serstofte und/oder des Schwefelkohlenstoffs zwischen 0,1 und 1.10 5 Pa liegt. 

16. Gefarbtes Pigment, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine Zusammensetzung auf der Basis eines 
55 Sulfids einer seltenen Erde nach einem der Anspruche 1 bis 9, oder eine Zusammensetzung auf der Basis eines 

Sulfids einer seltenen Erde, erhahen nach einem der AnsprOche 10 bis 15, umfaBt. 

17. Verwendung einer Zusammensetzung oder eines gefflrbten Pigments nach einem der AnsprOche 1 bis 9 und 16 in 
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Kunslstoffen, Anstrichen, Lasuren, Kautschuken, Keramiken, Glasuren, Papieren. Tinten, kosmetischen Produk- 
ten, Farbemitteln und zusammengeseteten ClberzGgen. 

18. Zusammensetzung aus gefftrbten Stoffen, insbesondere des Typs Kunststoffe, Anstriche, Lasuren, Kaulschuke, 
5 Keramiken, Glasuren, Papiere, Tinten, kosmetische Produkte, F&rbemittel und zusammengesetzt UberzOge, 
dadurch gekennzeichnet, da8 sie eine Zusammensetzung Oder ein gefekrbt s Pigment wie in einem der Anspru- 
che 1 bis 9 und 16 definiert, umfassen. 
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